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Resumen
Utilizando el me´todo de simulacio´n Monte Carlo se estu-
dio´ la cine´tica de la reaccio´n 2CO + O2 → 2CO2 sobre
nanopart´ıculas de Pt(110). Estas part´ıculas exhiben super-
ﬁcies con estructuras (1 × 2) y (1 × 1) que corresponden
a las fases α y β, respectivamente. En la simulacio´n se
considera que la reaccio´n sigue el mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. La velocidad de produccio´n del CO2 depende
de la presio´n parcial de CO, PCO y exhibe dos puntos criti-
cos ξ1 y ξ2 en los cuales se presentan transiciones de fase de
primer y segundo orden. Estos dos puntos deﬁnen una zona
reactiva. Por fuera de este intervalo la produccio´n de CO2
es nula debido a que la superﬁcie del catalizador se encuen-
tra saturada por la adsorcio´n de ox´ıgeno (PCO < ξ1) y de
mono´xido de carbono (PCO > ξ2). En estado estacionario
y en cualquier punto del intervalo (ξ1, ξ2) la superﬁcie del
catalizador esta´ parcialmente cubierta con part´ıculas de CO
y O. En este caso, los adsorbatos se organizan de manera
natural sobre la superﬁcie sin seguir un criterio de regu-
laridad evidente y obedecen un principio de autosemejanza,
responsable de la formacio´n de estructuras fractales. En este
trabajo se determina, usando el me´todo de conteo por cajas
la dimensio´n fractal D de la distribucio´n de adsorbatos en
la zona reactiva como funcio´n de PCO. Adema´s, se mues-
tra el efecto de considerar en el modelo de la reaccio´n, los
procesos de difusio´n y desorcio´n del CO.
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Abstract
The kinetics of the 2CO + O2 → CO2 reaction on Pt(100)-
nanoparticles was studied using the Monte Carlo simula-
tion method. These particles present surfaces with (1×2)
and (1×1) structures, which correspond to α and β phas-
es, respectively. The reaction is considered as following a
Langmuir-Hinshelwood type mechanism. The CO2 produc-
tion rate depends on the CO partial pressure and shows two
critical points ξ1 and ξ2 in which ﬁrst and second order ki-
netic transitions occur. These points deﬁne a reactive zone.
Outside this interval the CO2 production is zero because
the catalyser’s surface is saturated by the adsorption of O
(PCO < ξ1) and CO (PCO > ξ2). In steady state and on any
point in the (ξ1, ξ2) interval the surface of the catalyser is
partially covered with CO and O particles. In this case, the
adsorbates organize themselves in a natural way on the sur-
face without following an evident regularity criterion, and
obeying a self-similarity principle, responsible for the frac-
tal structures formation. In this work the fractal dimension
D of adsorbate distributions in the reactive zone was deter-
mined as a function of the CO partial pressure. The fractal
dimension was calculed using the box counting method. It is
also shown the eﬀect of both, CO diﬀusion and desorption
on the fractal dimension.
Keywords: CO oxidation, Monte Carlo simulation, Catalysis.
1. INTRODUCCIO´N
En las u´ltimas de´cadas, se ha incrementado signiﬁcativamente
el nu´mero de investigaciones relacionadas con los llamados sistemas
complejos [1]. La dina´mica de estos sistemas se caracteriza en-
tre otros hechos por presentar oscilaciones, transiciones de fase
cine´ticas e incluso la formacio´n de estructuras disipativas [2, 3]. Las
reacciones qu´ımicas catalizadas por superﬁcies, en general meta´li-
cas, suelen presentar este tipo de comportamiento. La oxidacio´n
catal´ıtica del mono´xido de carbono (CO) o la hidrogenacio´n catal´ıtica
de algunos hidrocarburos livianos entre muchas otras, son reac-
ciones qu´ımicas que por diversas razones han despertado desde hace
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de´cadas el intere´s de la comunidad cient´ıﬁca [4, 5], motivada por la
conservacio´n del medio ambiente y en particular por la eliminacio´n
de productos qu´ımicos contaminantes como el CO, los o´xidos ni-
trosos y algunos hidrocarburos livianos, entre otros. La generacio´n
de este tipo de contaminantes esta´ asociada principalmente a la
combustio´n de los motores de explosio´n utilizados por la industria
automotriz. El proceso utilizado para la reduccio´n del CO y del
NO involucra la utilizacio´n de catalizadores tipo TWC, que esen-
cialmente esta´n conformados por una superﬁcie meta´lica de platino,
paladio o rodio soportada por un material cera´mico poroso.
El estudio de la cine´tica de estas reacciones se ha abordado
tanto desde el punto de vista experimental como del teo´rico. En
consecuencia, la literatura cient´ıﬁca en estos temas es abundante. El
estudio experimental de estos procesos resulta ser bastante complejo
y oneroso. La complejidad radica esencialmente en la necesidad de
utilizar substratos reales: superﬁcies, generalmente meta´licas, con
defectos e impurezas propias de los procesos de fabricacio´n, y en
las altas presiones a las cuales tienen lugar estas reacciones.
Para estudiar la cine´tica de una reaccio´n, entendida como los
pasos elementales que sigue cada uno de los reactivos involucra-
dos para la obtencio´n del producto ﬁnal, se debe reducir en varios
o´rdenes de magnitud la presio´n a la cual se lleva a cabo el exper-
imento. En efecto, es necesario que la reaccio´n se lleve a cabo en
condiciones de vac´ıo ultra alto.1. La implementacio´n de un sistema
de estas caracter´ısticas, adema´s del conjunto de te´cnicas experi-
mentales necesarias para la caracterizacio´n estructural, ele´ctrica y
o´ptica de los substratos as´ı, como de aquellas necesarias para el
seguimiento de la cine´tica de la reaccio´n, son por lo general bas-
tante costosas.
El intere´s ﬁnal de estos estudios es el de optimizar los procesos
desde el punto de vista econo´mico. La simulacio´n teo´rica de estas
reacciones permite disminuir signiﬁcativamente los costos de las in-
vestigaciones. Los resultados de un buen proceso de simulacio´n son
en general utilizados como punto de partida de los estudios exper-
imentales, lo cual disminuye el nu´mero de ensayos que se deben
realizar para la obtencio´n del catalizador y de las condiciones de
1UHV, Presiones menores a 10−8 mbar
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operacio´n ma´s adecuadas.
De la enorme cantidad de trabajos experimentales en el a´rea,
la mayor´ıa han sido realizados utilizando como substratos super-
ﬁcies meta´licas monocristalinas. El motivo fundamental es que la
cine´tica de la reaccio´n depende fuertemente de la estructura crista-
logra´ﬁca y por ende de las propiedades electro´nicas de la superﬁcie.
En un substrato policristalino, por su misma esencia, se presentan
en forma simulta´nea procesos sobre planos con estructuras difer-
entes. Estos procesos ocurren a diferentes velocidades, lo que diﬁ-
culta la optimizacio´n de los para´metros. Los resultados de utilizar
como catalizador un substrato policristalino ser´ıan, en una primera
aproximacio´n, la superposicio´n de los resultados obtenidos con sub-
stratos monocristalinos, con un peso espec´ıﬁco que depende de su
abundancia relativa. Es claro que un catalizador real es un substra-
to policristalino.
La utilizacio´n de te´cnicas avanzadas de ana´lisis2 ha mostrado
de manera clara que los catalizadores reales son part´ıculas meta´li-
cas pequen˜as, del orden de 5-100 nm, depositadas sobre substratos
generalmente porosos e inactivos3. Como ya ha sido mencionado,
los resultados de la simulacio´n dependen de la estructura de los
substratos, de los mecanismos de la reaccio´n y de la relacio´n entre
las velocidades de los procesos elementales involucrados.
Las aproximaciones teo´ricas a este tipo de problemas involucran
me´todos que van desde teor´ıa de campo medio, Dina´mica Molecular
(MD4), teor´ıa de funcionales de densidad (DFT5) hasta me´todos de
simulacio´n Monte Carlo. Este u´ltimo, la simulacio´n Monte Carlo, es
el de intere´s en este trabajo. La Dina´mica Molecular es determinista
mientras que la te´cnica de Monte Carlo es un me´todo esencialmente
estoca´stico. Los dos me´todos han sido empleados con e´xito en la
simulacio´n de gases, l´ıquidos y so´lidos. El uso de esta herramien-
ta se ha incrementado conforme avanza el desarrollo tecnolo´gico
de los computadores. Los sistemas estudiados van desde cientos a
miles y u´ltimamente incluso a decenas de millones de part´ıculas. El
2SEM, AFM, entre otras.
3Inertes
4Por sus siglas en ingle´s, Molecular Dynamic.
5Por sus siglas en ingle´s, Density Functional Theory.
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intere´s por estos estudios incluye las propiedades estructurales, o´pti-
cas, ele´ctricas, termodina´micas, meca´nicas y cine´ticas, entre muchas
otras.
La informacio´n que se obtiene usando Dina´mica Molecular es
la posicio´n y la velocidad de cada part´ıcula del sistema para ca-
da instante de tiempo. Por su parte, en el me´todo Monte Carlo
lo que se obtiene es la posicio´n de las part´ıculas en cada paso de
simulacio´n. Un punto de importancia central tanto en Dina´mica
Molecular como en el me´todo Monte Carlo es la eleccio´n del poten-
cial interato´mico del sistema a simular. De la ﬁdelidad con que e´ste
represente el potencial interato´mico de las interacciones reales entre
las part´ıculas dependera´ la calidad de los resultados. La conclusio´n
inmediata es que mientras ma´s detalles de la interaccio´n posea el
potencial, mejores sera´n los resultados de la simulacio´n.
La teor´ıa del funcional de la densidad (DFT) tiene un costo
computacional alto, pudie´ndose realizar en la actualidad simula-
ciones con ma´s de cientos de part´ıculas. Si se quiere ir ma´s alla´, se
debe establecer un compromiso entre la calidad del potencial y las
posibilidades de ca´lculo.
En el a´rea de la cata´lisis heteroge´nea, la simulacio´n de la cine´tica
de las reacciones es de gran importancia debido a la necesidad de
entender con claridad todos los detalles acerca del comportamiento
de la reaccio´n y a la necesidad de modelar catalizadores reales y
optimizar el desempen˜o de los reactores en los cuales tienen lugar
estas reacciones. En general, estas simulaciones se han enfocado a
situaciones en las cuales el taman˜o del substrato sobre el cual tiene
lugar la reaccio´n es microsco´pico. El entendimiento de la cine´tica de
las reacciones en este re´gimen de operacio´n es bastante incompleto.
En la literatura se encuentran art´ıculos de revisio´n y monograf´ıas
que describen varios aspectos de la teor´ıa de los pasos elementales
de la reaccio´n [6-10], la cine´tica en estado estacionario de reacciones
qu´ımicas importantes que se estudian en condiciones de UHV y a
presio´n atmosfe´rica [11-15], transiciones de fase cine´ticas en reac-
ciones catal´ıticas ra´pidas [4, 16, 17] y comportamientos oscilatorios
y cao´ticos [18,22].
Los resultados que se presentan en las revisiones y monograf´ıas
mencionadas no son directamente aplicables a la clase comu´n de
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catalizadores reales, que consisten de pequen˜as part´ıculas meta´li-
cas depositadas sobre la superﬁcie interna de substratos porosos y
ma´s o menos inertes. La utilizacio´n de substratos porosos permite
maximizar el a´rea superﬁcial activa por unidad de peso y volumen
del catalizador. En la pra´ctica, el substrato poroso que soporta el
catalizador consiste de part´ıculas pequen˜as (2-20 nm de dia´metro)
o de los llamados monolitos de material poroso. El taman˜o de estos
poros var´ıa en un rango amplio: de 1-2 nm hasta 50 nm o ma´s.
En cualquier caso y con frecuencia estos poros son mesosco´picos
(2-50 nm). El taman˜o de las part´ıculas meta´licas tambie´n puede
variar en un rango amplio. En las zeolitas, con poros de ∼ 1 nm,
las part´ıculas meta´licas esta´n formadas por unos cuantos a´tomos6.
El taman˜o t´ıpico de estas part´ıculas es de 1-20 nm. Algunas veces,
sin embargo, estas part´ıculas pueden ser ma´s grandes.
La importancia de estudiar la cine´tica de las reacciones sobre
part´ıculas catalizadoras de taman˜o nanome´trico es un hecho que
ha sido reconocido desde hace algunas de´cadas. Sin embargo, el
progreso en este campo, descrito en detalle en los art´ıculos de Che
et al [23] y Bond [24], fue bastante lento. De la revisio´n de estos
art´ıculos se observa que las primeras investigaciones sistema´ticas de
la relacio´n entre el taman˜o de la part´ıcula y su actividad catal´ıtica
fueron hechas a mediados de los an˜os 50, despu´es de que se desar-
rollara una te´cnica para medir el a´rea superﬁcial de catalizadores
de Pt basadas en la quimisorcio´n selectiva del hidro´geno. Desde
entonces, la actividad catal´ıtica espec´ıﬁca de los diferentes catal-
izadores en diferentes reacciones ha sido analizada en cientos de es-
tudios. Los primeros resultados resumidos en los trabajos de Chen
y Bennett, fueron contradictorios. No obstante, aquellos resulta-
dos formaron una importante base conceptual para la cata´lisis het-
eroge´nea. La explicacio´n convencional para el comportamiento de
una reaccio´n se basa en la estructura del catalizador. Por lo tanto,
al reducir signiﬁcativamente el taman˜o de estas part´ıculas, es de es-
perar que aparezcan nuevas propiedades ﬁsicoqu´ımicas, las cuales
por supuesto afectan la cine´tica de las reacciones. No obstante la
abundancia de datos experimentales sobre la sensibilidad estruc-
tural de las reacciones catal´ıticas a escala nanome´trica, las simu-
6comu´nmente llamados conglomerados
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laciones acerca de estos aspectos de la ﬁsicoqu´ımica de la cata´lisis
son bastante limitadas. La razo´n principal es que no se cuenta con
informacio´n detallada suﬁciente sobre part´ıculas catalizadoras so-
portadas en substratos inertes que permita realizar simulaciones
conﬁables. Lo anterior es debido esencialmente a que el estudio de
tales part´ıculas, embebidas en un substrato poroso 3D, es pra´ctica-
mente inaccesible a las te´cnicas anal´ıticas de la ciencia de superﬁ-
cies. Esta limitacio´n experimental esta´ cambiando ra´pidamente. Re-
cientemente se han desarrollado un gran nu´mero de aproximaciones
para producir modelos de catalizadores soportados para minimizar
la brecha en la estructura y en los reg´ımenes de presio´n entre los
monocristales y los catalizadores soportados.
El nu´mero de investigaciones basadas en la simulacio´n de la
cine´tica de las reacciones sobre substratos nanome´tricos tiende a
incrementarse debido a su importancia pra´ctica, pero fundamental-
mente debido a que las te´cnicas modernas de preparacio´n y carac-
terizacio´n de materiales y el desarrollo de la nanotecnolog´ıa pro-
porcionan la oportunidad de preparar de manera controlada catal-
izadores soportados de escala mesosco´pica [25, 26]. En este proceso
de fabricacio´n, es posible controlar el taman˜o, la forma y la distribu-
cio´n de las part´ıculas sobre el substrato. Au´n si estos experimentos
no se estuvieran llevando a cabo en la actualidad, puede resultar de
gran valor explorar mediante las simulaciones la cine´tica de estas
reacciones a escala mesosco´pica, a ﬁn de identiﬁcar posibles nuevos
efectos cine´ticos que pueden aparecer debido a la dimensionalidad
reducida del catalizador.
En este trabajo se utilizo´ el me´todo Monte Carlo para simu-
lar la cine´tica de la reaccio´n 2CO + O2 → 2CO2 sobre substratos
meta´licos de dimensiones nanome´tricas. Se estudio´ el efecto sobre la
velocidad de produccio´n de CO2 considerando valores ﬁnitos para
las constantes de velocidad de los procesos involucrados7.
7Reaccio´n de CO y O, (krea); Desorcio´n de CO, (kdes); Difusio´n de CO,
(kdif )
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2. Un modelo estoca´stico para una reaccio´n superﬁcial
2.1. El gas reticular
En simulaciones del movimiento de a´tomos y mole´culas, el taman˜o
del intervalo temporal y con esto el costo computacional esta´ de-
terminado por las ra´pidas vibraciones de los enlaces qu´ımicos [27].
Debido a que las energ´ıas de activacio´n de la reacciones qu´ımicas
son generalmente mucho ma´s grandes que la energ´ıa te´rmica8, las
reacciones qu´ımicas tienen lugar en una escala de tiempo que es
varios ordenes de magnitud mayor. Si se desea estudiar la cine´tica
sobre una superﬁcie, se hace necesario utilizar un me´todo que per-
mita obviar estos movimientos ra´pidos.
El me´todo que se emplea en este trabajo permite hacer e´sto uti-
lizando el concepto de sitios. Las fuerzas que actu´an sobre un a´to-
mo o mole´cula que se adsorbe9 sobre la superﬁcie de un catalizador
lo obligan a mantener posiciones bien deﬁnidas sobre la superﬁcie
[28, 29]. Estas posiciones son llamados sitios. Ellos corresponden
a mı´nimos en la superﬁcie de energ´ıa potencial del adsorbato. La
mayor parte del tiempo los adsorbatos permanecen muy cerca de
estos mı´nimos. Solamente cuando el adsorbato difunde de un sitio
a otro o cuando reacciona no permanece cerca del mı´nimo de po-
tencial por un per´ıodo de tiempo muy corto. Por lo tanto, en el
me´todo aqu´ı utilizado, en lugar de especiﬁcar la posiciones pre-
cisas, la orientaciones y conﬁguraciones de todos los adsorbatos, se
especiﬁca para cada sitio su ocupacio´n. En este contexto, cualquier
proceso elemental10 puede ser modelado como un cambio repentino
8kO = 13,81 × 10−24 [ JK ] = 86,20 × 10−6 [ eVK ]: Si T = 300 K, entonces, la
energ´ıa te´rmica es del o´rden de kT = 4,143× 10−21 J = 0,02586 eV .
9Los catalizadores en fase so´lida tienen la propiedad de ﬁjar en su superﬁcie
las mole´culas, a´tomos, o iones que se encuentren a su alrededor. Este proceso
se conoce como adsorcio´n. Las mole´culas que se han ﬁjado, quedan entonces,
adsorbidas en la superﬁcie.
10Cualquier reaccio´n qu´ımica que tiene lugar sobre una superﬁcie so´lida in-
volucra diversos procesos: adsorcio´n, difusio´n, reacciones superﬁciales y desor-
cio´n. La adsorcio´n es el proceso de ﬁjacio´n de part´ıculas en la superﬁcie del
so´lido. Cuando una part´ıcula de la fase gaseosa incide sobre una superﬁcie,
puede ocurrir que la part´ıcula sea adsorbida o que la part´ıcula se reﬂejada
por la superﬁcie, regresando a la fase gaseosa. La relacio´n entre el nu´mero de
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en la ocupacio´n de los sitios involucrados. Debido a que ahora los
procesos elementales son las reacciones y la difusio´n, el tiempo en
el que un sistema se debe simular ya no esta´ determinado por el
movimiento ra´pido de los adsorbatos.
Si la superﬁcie del catalizador tiene una simetr´ıa traslacional
2D11, o cuando puede ser modelada como tal, los sitios forman
una malla regular o red reticular. El modelo utilizado es entonces
llamado modelo de gas reticular.
2.2. La Ecuacio´n Maestra
El tratamiento que aqu´ı se le da a la simulacio´n Monte Carlo
de una reaccio´n superﬁcial diﬁere en un aspecto fundamental del
tratamiento utilizado por otros autores. La derivacio´n de los algo-
ritmos y gran parte de la interpretacio´n de los resultados se basan
part´ıculas adsorbidas y el numero de part´ıculas incidentes se conoce como coe-
ﬁciente de pegado. El proceso por el cual ocurre la ruptura del enlace adsortivo
y consecuentemente la remocio´n de la part´ıcula de la superﬁcie del so´lido, se
conoce como desorcio´n. El proceso de desorcio´n depende fuertemente de la
temperatura de la superﬁcie, de la fase cristalogra´ﬁca y tambie´n de la energ´ıa
de activacio´n. Se conoce como difusio´n superﬁcial al transporte de masa sobre
la superﬁcie. Una part´ıcula puede saltar de un sitio activo a otro. Debido al
contacto te´rmico con la superﬁcie, a una temperatura dada la part´ıcula puede
excitarse a un nivel de energ´ıa que le permite, eventualmente, superar la bar-
rera de activacio´n. Si la superﬁcie esta´ libre de part´ıculas no existe razo´n a
priori para que la part´ıcula preﬁera efectuar un salto en una direccio´n o en
otra. Esta serie de desplazamientos se considera aleatoria.
El proceso mediante el cual, las mole´culas de los reactivos interactu´an entre
si para formar los productos, se conoce como reaccio´n superﬁcial. Este proce-
so implica un reordenamiento de los electrones de enlace de los a´tomos de los
elementos involucrados.
11Existen dos vectores a1 y a2 con la propiedad que cuando el catalizador
se traslada sobre cualquiera de estos vectores, el resultado es indistinguible de
la situacio´n antes de la traslacio´n. Es decir, el sistema es invariante ante una
traslacio´n sobre estos vectores. a1 y a2 se llaman vectores primitivos. De hecho
el catalizador es invariante bajo traslaciones de cualquier vector de la forma
r = n1a1 + n2a2.
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en la ecuacio´n maestra;
dPα
dt
=
∑
β
[WαβPβ −WβαPα] . (1)
En esta ecuacio´n t es el tiempo, α y β son las conﬁguraciones de
las capas adsorbidas, Pα y Pβ son la probabilidad de ocurrencia de
dichas conﬁguraciones y Wαβ y Wβα representan las probabilidades
de transicio´n por unidad de tiempo y especiﬁca la velocidad a la cual
cambian las conﬁguraciones de los adsorbatos durante la reaccio´n.
La probabilidad total se conserva, puesto que
d
dt
∑
α
Pα =
∑
α
dPα
dt
=
∑
αβ
[WαβPβ −WβαPα] = 0. (2)
La ecuacio´n maestra puede derivarse a partir de primeros prin-
cipios12 y por lo tanto forma una base so´lida para todo el trabajo
subsecuente. Existen tambie´n otras ventajas: Primera, la deduccio´n
de la ecuacio´n maestra provee expresiones para las probabilidades
de transicio´n que pueden ser calculadas con me´todos de la qu´ımica
cua´ntica [36]. Esto hace posible la realizacio´n de ca´lculos ab-initio
de la cine´tica de procesos catal´ıticos. Segunda, existen diferentes al-
gor´ıtmos para realizar las simulaciones Monte Carlo. Todos aquellos
que se derivan de la ecuacio´n maestra dan resultados que son es-
tad´ısticamente ide´nticos. Tercera, El me´todo Monte Carlo permite
resolver la Ecuacio´n Maestra, pero no es el u´nico.
12La derivacio´n de la ecuacio´n maestra esta´ por fuera de los objetivos de
este trabajo. Sin embargo, la ecuacio´n maestra puede derivarse observando
la superﬁcie y los adsorbatos en el espacio de fase. Este es, por supuesto, un
concepto de la meca´nica cla´sica y se podr´ıa cuestionar si es correcto estudiar una
reaccio´n desde el punto de vista ato´mico y usar para ello la meca´nica cla´sica.
Los procedimientos usuales usan este tipo de aproximacio´n [30, 31, 32], aunque
tambie´n es posible hacer la deduccio´n usando un formalismo completamente
cua´ntico [33, 34, 35].
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3. Descripcio´n del Modelo
3.1. La superﬁcie
La forma geome´trica y los planos expuestos del cristal en part´ıcu-
las meta´licas nanome´tricas dependen en general de su taman˜o,
de propiedades del substrato, de la temperatura y del me´todo de
preparacio´n. Diversas te´cnicas experimentales han sido utilizadas
para estudiar la estructura de este tipo de cristales. Estudios de
microscop´ıa electro´nica de transmisio´n muestran que existe un con-
junto de estructuras que le son comunes a part´ıculas meta´licas so-
portadas y cuyo taman˜o es de 3-20 nm [23,24]. Entre ellas se en-
cuentra aquella que puede ser asociada a una pira´mide truncada
de base rectangular. En esta geometr´ıa los planos expuestos son
los (100) y (110) que corresponden al plano superior truncado de
la pira´mide y a sus planos oblicuos, respectivamente. La part´ıcula
piramidal se modela por una red cuadrada de lado L. A cada punto
se le asocia un sitio activo. La malla central de lado M, M < L,
representa la faceta superior con una estructura (100). Los puntos
de la periferia representan los planos (110). A cada punto se le aso-
cia una fase estructural ζ, ζ ∈ {α, β} , si el sitio pertenece al plano
(110) o al (100), respectivamente. Como se muestra en la ﬁgura 1.
Θζ representa la fraccio´n de sitios de cada una de las dos fases. Por
lo tanto se satisface que:
Θα + Θβ = 1 (3)
Los modelos empleados para simular la reaccio´n 2CO+O2 → 2CO2
sobre las superﬁcies Pt(100) y Pt(110) son formalmente ide´nticos.
Diﬁeren entre si en la seleccio´n del valor del coeﬁciente de pegado,
Sηζ , donde η representa el tipo de mole´cula, CO o O2. El mode-
lo aqu´ı utilizado asume que la reaccio´n ocurre via mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood [6,10], es decir, en la reaccio´n tienen lugar
los siguientes pasos:
CO(gas) + ∗ −→ CO(ads)
O2(gas) + 2∗ −→ 2O(ads)
CO(ads) + O(ads) −→ CO2(gas)
(4)
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Figura 1. Esquema vista superior de la part´ıcula con geometr´ıa piramidal
truncada con los planos expuestos (100) y (110)
Los sub´ındices gas y ads hacen referencia a part´ıculas en fase gaseosa
o adsorbidas en la superﬁcie, respectivamente.
Para simular la superﬁcie se utilizo´ una red cuadrada con nu´mero
de coordinacio´n z = 4 y una constante de red a. El estado de ocu-
pacio´n de la red se denota por χ, en donde χ ∈ {φ,CO,O}, lo cual
representa un sitio vac´ıo, ocupado por una mole´cula CO u ocupa-
do por un a´tomo O, respectivamente. El cubrimiento superﬁcial se
representa por Θχ y satisface la condicio´n de normalizacio´n:
ΘCO + ΘO + Θφ = 1 (5)
3.2. Adsorcio´n
Este modelo utiliza esencialmente los supuestos del modelo ZGB
[4] . La fase gaseosa esta´ compuesta por mole´culas CO y O2. La
probabilidad de escoger una de ellas es proporcional a la presio´n
parcial de cada uno de los componentes. Es decir, se selecciona de
la fase gaseosa y de manera aleatoria el tipo de part´ıcula que in-
cide sobre la superﬁcie. Esta seleccio´n se realiza con probabilidades
PCO = y y PO = 1−y , respectivamente, en y ∈ [0, 1]. Si la mole´cula
seleccionada es O2, se escogen al azar dos sitios adyacentes de la
superﬁcie. Si alguno de los dos sitios esta´ ocupado, el intento por
que ocurra la adsorcio´n termina, lo cual corresponde a un proce-
so de adsorcio´n de segundo o´rden (adsorcio´n disociativa) en el que
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no se considera la existencia de un estado precursor. De otra man-
era, si los dos sitios esta´n desocupados, la mole´cula O2 se disocia
y se adsorbe sobre los sitios escogidos con una probabilidad igual
a SOζ . Los resultados experimentales indican que la adsorcio´n de
O2 depende fuertemente de la estructura de la superﬁcie . De esta
manera, en este modelo se tiene que SOα = 1 mientras que S
O
β < 1.
Si la mole´cula de O2 adsorbe sobre la frontera entre las dos fases,
es decir, un sitio correspondiente a la fase α y el otro a la fase β,
el coeﬁciente de pegado, efectivo, toma la forma SOαβ =
√
SOα S
O
β . Si
la mole´cula seleccionada es CO, se escoge al azar un sitio de la red
(sitio a). Si el sitio esta´ ocupado, el intento por adsorber la mole´cula
termina. De otra manera, CO adsorbe con una probabilidad igual
a SCOχ = 1. Si un sitio de la red adyacente al sitio a esta´ ocupado
por un a´tomo O, la reaccio´n se lleva a cabo con una probabilidad
igual a la unidad. El producto de la reaccio´n, la mole´cula de CO2,
desorbe inmediatamente de la superﬁcie y los dos sitios de la red
quedan desocupados.
3.3. Difusio´n
Se tiene en cuenta la movilidad de las mole´culas CO permitien-
do que estas realicen saltos difusivos. Se selecciona al azar un sitio
a de la red ocupado por una mole´cula CO y se realizan aleatoria-
mente movimientos de la mole´cula sobre todos los sitios vac´ıos en
la red. En la pra´ctica se selecciona otro sitio de la red, sitio b. Si
el sitio b esta´ desocupado se lleva a cabo el salto difusivo con una
probabilidad Pdif . Si el intento de mover la mole´cula CO del sitio
a al sitio b no es exitoso, ya sea porque el sitio b esta´ ocupado o
porque un nu´mero ε generado al azar, tal que ε ∈ [0, 1] es may-
or que Pdif , se escoge otro sitio para realizar un nuevo intento de
mover la mole´cula. El proceso se repite hasta que se realice con
e´xito el movimiento de CO. Una vez se efectu´a el salto difusivo al
sitio b, se elige al azar un sitio en posicio´n de primeros vecinos al
sitio b. Si esta´ ocupado por un a´tomo O, tiene lugar la reaccio´n.
El proceso de difusio´n no se ve afectado por la fase estructural a la
cual pertenecen los sitios involucrados. Los a´tomos O se suponen
inmo´viles en la superﬁcie, es decir, no se considera la difusio´n de
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O.
3.4. Desorcio´n
El producto de la reaccio´n, la mole´cula de CO2 no es el u´nico
que puede desorber y formar parte de la fase gaseosa. Es posible,
tambie´n, que despue´s de un cierto tiempo, un adsorbato desorba
de la superﬁcie. En este modelo so´lo se considera la desorcio´n de
mole´culas CO. Se selecciona al azar un sitio activo de la red ocupado
por una mole´cula CO. Se genera de manera aleatoria un nu´mero ε ∈
[0, 1]. Si ε < Pdes la mole´cula seleccionada desorbe de la superﬁcie,
donde Pdes representa la probabilidad de desorcio´n. Este proceso es
independiente de la fase cristalina asociada al sitio involucrado.
3.5. Reaccio´n
Como ya ha sido mencionado, en este modelo la reaccio´n sigue
el mecanismo de L-H. Por esta razo´n, la reaccio´n tiene lugar si los
reactivos se encuentran adsorbidos en posiciones de primeros veci-
nos. Esto signiﬁca que si se encuentran adsorbidos en la superﬁcie
una mole´cula CO y un a´tomo de O en sitios activos adyacentes la
reaccio´n tiene lugar, dando origen a la mole´cula CO2. La mole´cula
de CO2 desorbe inmediatamente de la superﬁcie. Los sitios sobre
los cuales se encontraban adsorbidos los reactivos quedan vac´ıos.
4. Resultados y Ana´lisis
Las simulaciones se llevaron a cabo sobre una red cuadrada de
arista L = 100, condiciones de frontera perio´dicas y Θα = 0,25. En
todos los casos se alcanzo´ el estado estacionario para ∼ 104 ciclos
Monte Carlo. Se deﬁne un ciclo Monte Carlo como un intento de una
mole´cula para realizar un proceso (adsorcio´n, desorcio´n, difusio´n o
reaccio´n). La situacio´n en la cual Pdif = 0 y Pdes = 0 corresponde
al modelo ZGB. Los resultados se resumen en la Figura 2.
En este caso, ξ1 = 0,37 y ξ2 = 0,53 con un valor de 0.16 para el
ancho de la zona reactiva, ωrz. Para estudiar por separado el efecto
de la difusio´n y la desorcio´n molecular de CO sobre ωrz, se llevaron
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Figura 2. Modelo ZGB. a) velocidad de produccio´n de CO2 vs presio´n parcial
de CO, b) θO, cubrimiento superﬁcial de O2 y c) θCO, cubrimiento superﬁcial
de CO.
Figura 3. Efecto de variar la probabilidad de difusio´n Pdif de CO sobre la
velocidad de produccio´n de CO2. a) Pdif = 0, b) Pdif = 2 × 10−4, c) Pdif =
10−3, d) Pdif = 5× 10−3, e) Pdif = 10−2, f) Pdif = 5× 10−2, g) 5× 10−1.
a cabo dos tipos de experimentos. Las Figuras 3 y 4 muestran los
resultados obtenidos en estas dos situaciones. La primera modiﬁ-
cacio´n al modelo ZGB se tiene cuando Pdes = 0, y Pdif = 0. En este
modelo, que la probabilidad de difusio´n de CO, sea cero implica
que la constante de velocidad de la difusio´n es kdif ≡ 0. La energ´ıa
de activacio´n Ea →∞, lo que supone una barrera de potencial in-
ﬁnita. En este caso, las mole´culas CO adsorbidas esta´n conﬁnadas
a permanecer inmo´viles en la superﬁcie. La Figura 5 muestra el
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Figura 4. Efecto de variar la probabilidad de desorcio´n Pdes de CO sobre la
velocidad de produccio´n de CO2. a) Pdes = 0, b) Pdes = 2 × 10−5, c) Pdes =
4× 10−5, d) Pdes = 6× 10−5, e) Pdes = 8× 10−5, f) Pdes = 10−4, g) 2× 10−4.
efecto de tener una probabilidad ﬁnita para la difusio´n de CO so-
bre la produccio´n de CO2. En esta gra´ﬁca se ha variado Pdif en
el intervalo 0 ≤ Pdes ≤ 0,5. Como en el caso anterior, se observa
que el valor de ξ1 permanece invariante con el incremento de Pdif .
Por el contrario, ξ2, que representa el l´ımite superior de la zona
reactiva, se desplaza hacia valores mayores hasta alcanzar un valor
l´ımite de ξ2 ≈ 0,66. En consecuencia, la transicio´n de fase cine´tica
de primer orden se mantiene, so´lo se desplaza. Un incremento en la
probabilidad de difusio´n implica que la energ´ıa de activacio´n para
la difusio´n de CO disminuye. La movilidad de estas mole´culas per-
mite ampliar la posibilidad que la reaccio´n CO2 tenga lugar, por lo
que se presenta as´ı un incremento en el ancho de la zona reactiva.
La segunda modiﬁcacio´n importante al modelo ZGB se presenta
cuando se tiene Pr = 1, Pdif = 0, y Pdes = 0. En el modelo, tener
un proceso en el cual la probabilidad de que e´ste ocurra sea igual
a cero, implica que la constante de velocidad del proceso es k = 0.
La energ´ıa de activacio´n Ea → ∞, lo que supone una barrera de
potencial inﬁnita [21]. En este caso, las mole´culas CO adsorbidas
esta´n conﬁnadas a permanecer en ella, excepcio´n hecha cuando se
produce la reaccio´n CO2. Como ya fue mencionado, en la curva de
RCO2 vs PCO se tienen dos puntos cr´ıticos ξ1 y ξ2 en los cuales se pre-
sentan transiciones de fase cine´ticas de primer y segundo orden. La
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Figura 4 muestra el efecto de tener una probabilidad ﬁnita para la
desorcio´n de CO sobre la produccio´n de CO2. En esta gra´ﬁca se ha
variado Pdes en el intervalo 0 ≤ Pdes ≤ 1. Como en el caso anterior,
se observa que el valor de ξ1 permanece invariante ante el incremen-
to en Pdes. Por el contrario, ξ2, que representa el l´ımite superior de
la zona reactiva, ra´pidamente queda indeterminado puesto que para
valores de PCO > ξ1, la velocidad de reaccio´n RCO2 es no nula. ξ2
es por deﬁnicio´n un punto cr´ıtico en el cual ocurre una transicio´n
de fase cine´tica de primer orden. Esta transicio´n se destruye con el
incremento de Pdes en valores por encima de 1 × 10−6. Este es sin
duda el principal efecto de considerar valores ﬁnitos para Pdes. En la
Figura 4 se observa que la curva de RCO2 cambia signiﬁcativamente
con el incremento de Pdes en el intervalo 0 ≤ Pdes ≤ 4× 10−4. Para
valores de Pdes por fuera de este intervalo, no se aprecian cambios
relativos de importancia. Para valores de Pdes > 1× 10−3, la inten-
sidad integrada, los valores de RCO2−max y el ancho de la zona ωzr
toman valores constantes y aproximadamente iguales a 0,125, 0,321
y 0,66, respectivamente.
La dimensio´n fractal de un objeto se deﬁne como
D = −limr→0
(
lnN(r)
lnr
)
donde N(r) es el nu´mero de elementos de longitud caracter´ıstica r
necesarios para cubrir el conjunto estudiado. La imposibilidad de
realizar en la pra´ctica el l´ımite r → 0 debido a la inexistencia de
una expresio´n anal´ıtica para N(r), impide el ca´lculo teo´rico ante-
rior. Para zanjar esta diﬁcultad se utilizo´ el me´todo de conteo por
cajas para determinar el valor de D. En este modelo se asume que
N(r) = KrD. Por lo tanto una gra´ﬁca logar´ıtmica de N(r) vs r es
una l´ınea recta de pendiente D. Para estudiar el efecto de la difusio´n
y desorcio´n del CO sobre la dimension de Hausdorﬀ se consideraron
tres situaciones. a) Pdes = Pdif = 0, b) Pdes = 0, Pdif = 5× 10−2 y
c) Pdif = 0, Pdes = 2×10−5. En cada uno de estos escenarios y en el
intervalo asociado a la zona reactiva, se encontro´ la distribucion su-
perﬁcial de adsorbatos en estado estacionario. La Figura 5 muestra
el valor de la dimensio´n fractal en funcio´n de PCO para cada una de
las situaciones planteadas. En el primer caso la dimensio´n fractal de
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Figura 5. Dimensio´n fractal de la distribucio´n de adsorbatos como funcio´n
de PCO. a) Pdif = Pdes = 0, b) Pdif = 5 × 10−2, Pdes = 0, c) Pdif = 0,
Pdes = 2 × 10−5. Los circulos blancos y negros representan la distribucion de
CO y sitios vac´ıos, respectivamente.
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la distribucio´n del CO decrece mono´tonamente desde ∼ 2,00 hasta
alcanzar un valor de ∼ 1,92 mientras que para la distribucio´n de
sitios vacantes, el valor de D permanece constante e igual a ∼ 1,89.
Como se muestra en las Figuras 5b y 5c, la difusio´n y desorcio´n del
CO afectan signiﬁcativamente este comportamiento. En el caso de
la difusio´n, D crece a partir de un valor inicial de ∼ 1,95 alcan-
zando un ma´ximo de ∼ 2,00 para un valor de PCO = 0,43. Este
punto corresponde a aquel en el que se produce una inﬂexio´n en
la curva de produccio´n del CO2, como se observa en la Figura 2a.
A partir de este valor D disminuye hasta ∼ 1,92. Como en el caso
anterior la dimensio´n fractal de la distribucio´n de sitios vacantes es
de ∼ 1,89 en todo el ancho de la zona de reaccio´n. En el caso de
la desorcio´n, excepto en el intervalo (0,36− 0,65), D toma un valor
de ∼ 2,00. En este intervalo D decrece hasta alcanzar un mı´nimo
relativo de ∼ 1,91 en PCO ∼ 0,50. El extremo superior de este in-
tervalo coincide con una inﬂexio´n en la curva de produccio´n del
CO2. A diferencia de los casos anteriores, la dimensio´n fractal de la
distribucio´n de sitios vacantes tiene un comportamiento diferente.
Luego de alcanzar un ma´ximo de ∼ 1,97 en PCO ∼ 0,55, decrece
suavemente hasta un valor de ∼ 1,62 al ﬁnal de la zona de reac-
cio´n. Por el contrario, la dimensio´n fractal de a´tomos de ox´ıgeno
no presenta cambios signiﬁcativos al considerar los procesos de di-
fusio´n y desorcio´n de CO. Para cada una de las tres situaciones
consideradas, las curvas de D vs PCO se superponen entre s´ı.
5. CONCLUSIONES
Se utilizo´ el me´todo de Monte Carlo para simular la oxidacio´n
del CO sobre una superﬁcie de Pt(110). En el modelo se asumio´ que
la reaccio´n ocurre segu´n el mecan´ısmo de Langmuir-Hinshelwood en
el que se incluyeron los procesos de difusio´n y desorcio´n del CO. Se
encontro´ que en un determinado rango de PCO tienen lugar estados
reactivos cuya extensio´n depende fuertemente de los para´metros de
la reaccio´n. Su utilizaron te´cnicas de ana´lisis fractal para caracteri-
zar las estructuras que se forman en la superﬁcie como consecuencia
del proceso. La dimensio´n de Hausdorﬀ de la distribucio´n de CO es
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muy sensible a los procesos de difusio´n y desorcio´n de CO.
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